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の遠赤外およびEPR スペクトルを測定した。 EPR スペクトルにより、使用された試料はすべて、




赤外~遠赤外域に見られた鉄一軸方向配位子の伸縮振動による吸収帯は配位子が F C~ Br 1 と変
化するに従ぃ低波数側ヘ移動した。この吸収帯の移動は二原子分子モデルの組い近似で説明できた。
可視スペクトルでは軸方向配位子がF酢酸 C~ Br 1 と変化するに従い、吸収帯は長波長側ヘ移動
したが、その傾向は charge transfer帯 (C.T.帯)で最も顕著に見られた。
サプミリ波領域の遠赤外スベクトルでは、鉄の 3d電子の零磁場分離 2D が吸収帯の位置として直
接的に測定された。 2D の大きさは軸方向配位子が F C~ Br 1 と変化するに従って高波数側ヘ移動
した。プロトヘミン・ジメチルエステル、ヘマトヘミン・ジメチルエステルのC.T.帯の位置 (λ) と




よる部分 DL とヘミンの種類による部分 DHとの和として表わされた。
C.T.帯(1 /λ) は D の値と直線関係にあったので、上と同様な議論が成り立つO ただし、これらの
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サブミリ波領域に最低エネルギー状態 Sz=土 1/2 と次の Sz=土3/2 との間の遷移にもとずく吸収
帯が見い出され、この間のエネルギー差( 2 D) が求められた。吸収帯は配位子が F-， c.e-, Br-, 1ー
と変化するに従って長波長側に移動し、 2D と配位子の電気陰性度との間にほぼ直線的な関係がある
こと、ヘムの種類をかえるとこの関係が単に平行移動すること、すなわち、軸方向配位子とヘム骨格
が独立の影響を及ぼしていることを示した。また、可視領域の、いわゆるcharge Transfer Band の
位置と配位子の電気陰性度との聞にも同様の関係があった。
以上の研究は、飯塚らによる high spin と low spin聞の熱平衡とそれに及ぼす配位子の影響の研究
とともに、ヘムとその周辺の構造の変化がヘムの電子状態に対して、どのような影響をもつか、ひい
てはヘム蛋白質において蛋白質部分がどのように活性中心であるヘムの性質を制御しているかを知る
ために重要な手がかりを与える。
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